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circular dichroism : MCD)の結果から示されている。今まで、我々のグループにおいても、Cr 17%の
試料において、TCが275K
[13]となる結果が得られた。また、MCDの結果においても同様の結果を得
















































図 1.1: (Zn,Cr)Te 及び p 型(Zn,Cr)Te における二重交換相互作用の模式図 
 
1.2 本研究の目的 
 前述のように、(Zn, Cr)Te における窒素ドープによる強磁性の抑制は、二重交換相互作用に基づ
き、窒素ドープに伴う Cr の 3d 電子数の変化によるものとして、定性的に解釈できる。本研究では、
窒素ドープにより Cr 3d 電子数がどのように変化するかということについて、簡単な計算を行った。
図 1.2 はこの簡単な計算のモデルを示す。単純に 1 個の Cr 原子が ZnTe の Zn サイトを置換したと
すると、Cr の価数が 2+となり、3d 準位の電子数は 4 つであると考えられる。次に、1 個の窒素原
子をドープすると 1 個の Cr 3d 電子が 3d 準位からアクセプター準位に落ち込むため、Cr 3d 準位の
電子数は 1 個減ると仮定する。その仮定に基づいて計算すると、1020cm-3の窒素をドープすると Cr
組成 1%で Cr 1 原子当たりの 3d 準位の電子数は約 0.4 の減少; Cr 組成 5%で約 0.08 の減少；Cr 組成




























































































































伝導型 ドーパント 成長法 基板 キャリア濃度(cm-3) 移動度(cm2/Vs) 文献 
n Cl MBE GaAs 3x10
16
 - [21] 
Al MOVPE ZnTe 4x10
17






 150 [23] 
I MOVPE GaAs 9.2x10
10
 17 [24] 
p N MBE CdZnTe ~10
20
 - [25] 
P Bridgman - 8.7x10
17
 115 [26] 

























    図2.3: 各種半導体のバンドギャップ     図2.4: II-VI 族化合物半導体の構成元素 
    と空格子生成エンタルピー[27]           の蒸気圧特性[27] 
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3d電子の波動関数の方向依存性を図2.5に示す。遷移金属原子が閃亜鉛鉱型構造の陽イオンサイト
を置換すると、最隣接原子は正四面体の頂点に存在することになる。この正四面体配位における配
位子場により、5つの軌道は混成しやすい3つのdε軌道(           )と、ほとんど混成しない2つの
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                                    (2.5) 
のフーリエ成分の磁場が働いたのと等しいため、伝導電子のスピン分極は、 
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    であるから、S2の電子に対し、 
 
      
    






                            (2.9) 
の磁場が働くことになる。スピンの横成分も考慮し、局在スピン間の相互作用は、 



















                                              (2.11) 
という交換相互作用が働く。この相互作用は、局在スピンに対してJ(<Σi si>)/gμBの磁場が働いてい
るのと等価な作用を与える。<Σi si>は、電子のスピンの総和の平均値で、upスピンとdownスピンの
電子数をそれぞれn+，n-と表すと<Σi si> ＝(1/2) n
+





から見ると、(2.11)式の交換相互作用により、ΔE = JN0x<S>/2のスピン分裂を生じる。ΔE » kBTとす
ると、 
       
 
 
   
 
 
   
 
 
        
     
 
        
     
 
                (2.12) 
と書けることがわかる。M  =  g μ B N 0 x < S Z >という関係を用いると、等価的な磁場は 
       
   
 
              
    
 
       
       
                           (2.13) 
と書ける。相互作用のない局在スピンSが単位体積あたりN0x存在する場合、磁化Mは 
                       
     
   
                      (2.14) 
で与えられる。ここで、Bs(x)はBrillouin関数である。Hに等価的な磁場を付け加えると、 
                       
    
   
   
       
       




       
      
    
       
 
       
    
      
    
                (2.16) 
なる関係が得られる。TCは、磁化率が発散する温度であるため、左辺のカッコ内を0とおくとCurie
温度、 
      
      
   
       
 



















































































  図2.9: Mn3+の3d電子のエネルギー状態        図2.10: 局在スピンの向きとeg電子の 





































































































  図2.13: SaitoらによるZn1-xCrxTeの格子定数    図2.14: 我々のグループによるZn1-xCrxTeの 























































































































   図2.17: Zn0.8Cr0.2Teの抵抗率の            図2.18: Zn0.8Cr0.2TeのHall抵抗率の 
  温度依存性[12]                温度依存性[12] 
 
Saitoらは、観測されたZn0.80Cr0.20Teの強磁性が本質的なものであるかどうかを調べるためにMCD















































 図2.19: MCDスペクトルの比較。(a)CrTe薄膜    図2.20: Zn0.8Cr0.2Te薄膜のΓ点付近(E=2.2eV)  
 (b)ZnTe薄膜。(c) Zn0.80Cr0.20Te薄膜(膜厚80nm)    でのMCD信号の磁場依存性 
 (d) Zn0.80Cr0.20Te薄膜(膜厚400nm)          測定温度T=20K,295K
[12]
  























































































































図2.23: (Zn,Cr)Teにおける二重交換相互作用   図2.24: Zn1-xCrxTeの理論計算によ 















































































           
                                                           
                                                                            
                                             
 




















図2.26(a): 試料Aの断面TEM像;  










                                           (2.18) 
となる。 をHelmholtzの自由エネルギーと言う。1気圧付近の液態及び固態の金属、合金を対象と
する場合には、近似的に第2項PVを無視できる。 は内部エネルギーである。エントロピ は熱力学
におけるエントロピ  と置換型固溶体合金における配置エントロピ  (固溶エントロピという)の和
である。ここで統計力学によって配置エントロピ  は 
                                         (2.19) 
となる。 は配置の仕方の総数である。実際の三次元格子について 個の原子Aと     個の原子B
を作る置換型固溶体合金の結晶格子において、 個の原子Aを 個の全格子点に配置する方法の数は 
  




        
                      (2.20) 
である。この配置エントロピ  は 
                    
  
        
                         
                             
                                                   (2.21) 
となる。ここで、           、合金中の原子Aの原子濃度を
 
 
  とする。熱エントロピ  は 
          
 
 
                                (2.22) 
となる。定圧モル熱  とすれば、系の温度が から(    )に変わるときの熱量の変化は       
である。上式に代入すると、 
          
 
 
                               (2.23) 
内部エネルギーは熱エネルギーの変化だけを考えると、Helmholtzの自由エネルギー は 
                               
       
 
 
           
 
 






    
    
 
;       
        
 
;                              (2.25) 
である。其々の結合エネルギーを   ,    ,    とすれば、内部エネルギー  は  




                             
       
 




















図2.27: 異なるA,B原子間の結合エネルギーでのGibbsエネルギーの相違[51, 64] 
 
 ここで、   
 
 
      ;    
 
 
      。Gibbsの自由エネルギー の曲線について(a), (b)のように
一つの極小だけを示す場合には、    
       
 
であるため、A-B対を作る混合物の自由エネルギー 
は  、  より低いことから平衡状態ではA-B対のほうが安定である。図2.27(c)の場合には、A-B対の
内部エネルギーはA-A対とB-B対の内部エネルギーより大きいため、A-B対ができにくいことを意味
している。すなわち、A-A対とB-B対を形成して、析出型傾向があるという。 
 図2.28に    




もに示す。自由エネルギーが凹の場合(           )、濃度揺 
らぎが生じ、低濃度域と高濃度域で系全体の自由エネルギーが 
増大するため元の濃度に収束する。自由エネルギーが凸の場合 




   
   




                                 図2.28: 任意の温度の  
                                 とSpinodal曲線、 









した。図2.29に(Zn,Cr)Teにおける原子対の結合エネルギー (                    )の距離依存
性を示す。結合エネルギーが負の値であることから、CrとCrの原子対の相互作用は引力的に働くこ
とが分かる。また、Zn-Cr pairになる場合の結合エネルギーはZn-Zn及びCr-Cr pairの結合エネルギー



































図2.30: Monte Carloシミュレーションによる(a)bulkの(Zn,Cr)TeのCr分布; 













































図2.31: Crのエネルギー準位とNアクセプター   図2.32: 異なるCr価数での最近接カチオン 


































図2.33: 見積もられた窒素ドープ量[Te]、キャリア  図2.34 (Zn,Cr)Te:N試料の抵抗率の温度 
濃度p及び窒素の活性化率のCr組成の依存性[19]        依存性[19] 





























































































































































・  GaAsは良質な大面積の基板が得られる 
・  成長前の基板の処理が容易である 









基板結晶ウェハ Gallium Arsenide/Undoped 
メーカー AXT, Inc. 
直径 2[inch] 

















































































































































       
   
          




















       





















































































                                    (3.3) 
となる。閃亜鉛鉱型構造は立方晶であるから、(400)面の場合d = a/4であるので 
  
        
     
















         図3.9:ディフラクトメータ法の      図3.10:本研究で作製したノンドープZnTe  
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                                           (3.9) 
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                         (3.14) 
で計算される。また異常ホール効果の寄与がなく正常ホール効果のみが見られる時、正常ホール係
数RH は、 
   
  
 
                            (3.22) 
と表されるため、素電荷をeとするとキャリア(ホール) 濃度pは、 
        
 
   














































































磁場を印加して昇温しながら測定する零磁場冷却(Zero Field Cooling: ZFC)過程である。もう一方は、
その後350Kの高温から磁場を印加したまま2Kまで温度を低下させる過程で磁化の変化を測定する




































































































































         
   
  




      
 
  
     
  
   











         
  
           
                                 (3.27) 
で与えられる。測定時間100sを式(3.27)に代入すると、強磁性微粒子の体積は 
                                                (3.28) 
と書ける。この強磁性微粒子は直径dを持つ球体であると仮定すれば、式(3.25)と式(3.25)を用いる
と、微粒子の直径dは 
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                         (3.31) 
と書くことができる。ここでM0は絶対零度での磁化であり、Nは分子場係数である。(3.31)の式を書
き換えると 
   
   
  
   
   
        
 
  
                           (3.32) 
となる。M «M0として右辺の項を展開すると、式(3.32)は 
   
   
  
   





















   
    
                              (3.34) 
となる。従ってTCの温度では1/ 0から、式(3.34)は 
    
    
                                 (3.35) 
となる。(3.35)の式から分子場係数Nは 
  
    
    




   













                                     (3.37) 
となる。 TC近傍で磁化の磁場依存性は以下の式に与えられる。 
   
















                               (3.38) 
ここで、 
     
  
 





















































Langevin 関数の H を H+wM(H)で置換でき、磁化率は Curie-Weiss の規則に従うものとする。ΘP以
上の温度で結晶全体が常磁性であるため、磁化率の逆数 1/χ は温度に対して直線的になり、1/χ-T プ
ロット(Curie-Weiss Plot)のグラフにおいて高温での直線成分の温度の軸と交わり、1/χ=0 の温度とし
て常磁性 Curie 温度 ΘPを決定することができる。図 2.21(a)に Curie-Weiss Plot(緑マーク)によって求
めた常磁性 Curie 温度 ΘPが 175K であることが分かる。また、この直線の傾きより Curie 定数が求
められ、さらに、Curie 定数から有効磁気モーメントを求めることができる。この有効磁気モーメ
ントは 1 個の Cr 原子当たりの磁気モーメントに対応する。Curie-Weiss 法則により常磁性帯磁率 χ
は 
         
 




   
 
 
                                   (3.40) 
と書くことができる。ここで、 は単位体積中のCr原子数である。  は磁気定数(真空の透磁率)、  は
























3.4  Ｘ線吸収微細構造測定の原理 
 本研究における窒素ドープすることによって、Cr 3d電子状態とCr原子周辺の局所構造はどのよう

























     









造はXANES(X-ray Absorption Near Edge Structure)と呼ぶ。このXANES領域には内殻軌道から外殻空
軌道への電子遷移が現れるため、XANESは空準位の電子状態を反映しており、X線を吸収する原子
の価数や構造の対称性を強く反映することが知られている。さらに、高エネルギー側では弱い振動




























                                             (3.42) 
となる。このデータからpre-edgeとpost-edgeの吸収係数は指定区間をフィッテイングし、高エネル
ギー側から外挿することによって推定した。以下の式を用いて吸収スペクトルから差し引くことで、
XAFS     振動は 
                                             (3.43) 
     
    
  
                                   (3.44) 
となる。ここで、 は吸収スペクトルの吸収係数であり、  は吸収端位置の立ち上がり強度数であ
る。次に、    に  を乗じて       とした関数は    から    までの範囲で複数フーリエ変換し
てから図3.27のように示す。フーリエ変換は次式のようになる。 
                 
 
  
               
   
   
        
                  
 
  
                 
   




                 
   
   
 
                                                                (3.45) 
ここで黒線は実部        、赤線は虚部        を表している。RはCr原子からの動径距離である。
青線で    の絶対値F.T.を 






































Photon Energy  [eV]  
 
 






Undoped(Zn,Cr)Te   Cr 1.3%  











































































































#1(ZnTe) 0 - 
#2(ZnTe:N) 280 口径小 
#3(ZnTe:N) 280 口径大 
#4(ZnTe:N) 120 口径大 




















        
  
      
     
        
                      (4.1) 
ここで、各パラメターは 
 δd = (Teの四面体配位共有結合半径) - (Nの四面体配位共有結合半径) 
 = 1.405- 0.719 
= 0.686 Å                                                               (4.2) 
 dZnTe = (Zn-Te間のボンド長) 
     = 1.225 + 1.405 
     = 2.630Å                                                 (4.3) 
    a = (ZnTeの格子定数) 
= 6.103Å                                                  (4.4) 
[Te]ZnTe = (ZnTe中のTe原子濃度) 
       = 1.76 ×10
22 [cm-3]                                                   (4.5) 
Δa = (ZnTeとZnTe:Nの格子定数差)Å                                       (4.6) 
とする。この値を用いると、[NTe](Teサイトに置換しているNドープ量)は、 

























































































































     
 


























#1 6.1022 N原子なし 0 
#2 6.1012 -  
#3 6.1008 -  
#4 6.1023 6.0870 1.7×10
20
(by XRD) 














#1    
#2 2.39×10
18
   
#3 2.82×10
19





























































4.2  (Zn,Cr)Te:N及び超格子の作製・結晶特性 
 
(Zn,Cr)Te:N及び超格子の作製条件 


































     
 













Cr組成[%] [N] cm-3 組成比[N]/[Cr] 






























































B1 #18 12 12 20 2.78 0 0 
#19 12 12 20 2.91 2.44×10
19
 0.048 
#20 12 12 20 2.24 4.50×10
19
 0.114 
#21 12 12 20 2.45 7.14×10
19
 0.166 
#22 12 12 20 2.37 9.42×10
19
 0.226 
B2 #23 12 12 20 2.45 7.14×10
19
 0.166 
#24 9 12 30 2.77 7.32×10
19
 0.150 
#25 6 12 40 2.68 8.48×10
19
 0.180 
#26(Bs) 3 12 60 3.06 5.40×10
19
 0.100 
B3 #26(Bs) 3 12 60 3.06 5.40×10
19
 0.100 
#27 3 12 60 4.32 3.29×10
19
 0.043 
#28 3 12 60 3.96 1.09×10
19
 0.016 
#29 3 12 60 3.87 3.66×10
18
 0.005 





















          
     
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































A2 series Cr:~3% 
 
 
















4.3  SIMS測定の結果 
 
(Zn,Cr)Te薄膜試料のSIMS測定の結果 
 ここで、(Zn,Cr)Te薄膜試料において (Zn, Cr)Te : N中のNドープ量[N]及びCr組成を求めるために





























































































































































 #23 thickness 12nm
 #24 thickness 9nm
 #25 thickness 6nm
 #26 thickness 3nm
 #26 [Cr]






































































































































B1 #18 12 12 20.1 
#19 12 12 19.0 
#20 12 12 18.2 
#21 12 12 21.0 
#22 12 12 18.2 
B2 #23 12 12 21.0 
#24 9 12 19.0 
#25 6 12 16.6 
#26(Bs) 3 12 14.2 
B3 #26(Bs) 3 12 14.2 
#27 3 12 13.2 
#28 3 12 12.6 
#29 3 12 11.6 








































            [N]cm
-3
    [N]/[Cr]
5.5E18     0.005
5.9E19     0.038
9.1E19     0.077
1.2E20     0.110
 
 







24                [N]cm
-3
    [N]/[Cr]
   5.5E18    0.005
   5.9E19    0.038
   9.1E19    0.077










































図5.1(a): M-T測定のZFC過程；(b): Curie Weiss Plot曲線 
 
 また、窒素ドープによって、Curie 温度 ΘP以上の高温領域で(T>ΘP)1 個の Cr 1 原子当たりの磁気
モーメントがどのように変化するかを評価してみた。まず、窒素をドープしていない試料
(Zn,Cr)Te(Te-rich、Cr 組成が約 1.5% )を例にして紹介する。図 5.2 に Curie 温度 ΘP以上の高温領域
でのフィッティングを示す。高温領域で磁化率の逆数は温度にほぼ比例しているため、外挿の黒点
線の傾きにより Curie 定数を求めた。式(3.40)を用いて計算された Curie 定数は 0.17×4π×10-2(K)で
あり、それより求めた有効ボーア磁子    が 3.3  となることが分かった。A1 シリーズの試料にお
いて計算された Curie 定数及び有効ボーア磁子の[N]/[Cr]比に対する依存性を図 5.3(a)に示す。窒素
と Cr 組成比が約 0.005 の場合、Cr 1 原子あたりの有効ボーア磁子は 4.8  となり、Cr 1 原子あたり
の理論値(4  )に概ね一致している。組成比[N]/[Cr]の増加に伴い有効ボーア磁子が減少するのが見
られる。さらに、組成比[N]/[Cr]が 0.1 に達すると、有効ボーア磁子が 2  以下になることが分かっ
た。これは、[N]/[Cr]比の増加に伴い、Cr 3d 電子数が減少すると考えられる。式
         
 
































































 一方、温度が ΘP以下の低温領域で、Curie Weiss Plot 曲線の直線成分によって有効ボーア磁子が
どのように変化するかも評価してみた。まず、窒素をドープしていない(Zn,Cr)Te 試料(Te-rich、Cr
組成が約 1.5% )のフィッティングの結果を紹介する。図 5.2 に 20~100K の範囲でフィッティングし
た直線を青い点線 b で示す。この直線の傾きより計算した Curie 定数は 15×4π×10-2(K)であり、有
効ボーア磁子    は 31  となった。高温領域と比べ、Curie 定数及び有効ボーア磁子は大きくなる
ことが分かった。これは ΘP以下の温度になると、低温では微粒子全体が強磁性となり、実効的に
大きな磁気モーメントを有するクラスターとして振舞うためであると説明できる。しかし、常磁性
Curie 温度以下の低温領域で 1/χ-T のプロットは完全な直線ではなく、フィッティングの任意性が避
けられない。それでも、低温の範囲では、定性的に Curie 定数及び有効ボーア磁子が増大すると考
えてよい。窒素をドープした試料においても同様に常磁性 Curie 温度以下での直線成分に対してフ

























図 5.2: 窒素をドープしていない(Zn,Cr)Te 薄膜における 









































               [N]cm
-3
    [N]/[Cr]
   5.5E18    0.005
   5.9E19    0.038
   9.1E19    0.077











 Curie constant  
 Moment












































































Concentration ratio [N]/[Cr]   
In low temperature region  

























図 5.3(a): A1 シリーズ試料における高温領域    図 5.3(b): 低温領域での Curie 定数及び有効 
(T>ΘP)での Curie 定数及び有効ボーア磁子の   ボーア磁子の[N]/[Cr]比に対する依存性 
[N]/[Cr]比に対する依存性                       
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H   plane
Magnetic Field [T]
              [N]cm
-3
       [N]/[Cr]
  1.0E19        0.02
  3.7E19        0.064
  5.6E19        0.093  










 図 5.9 に 3 つの特徴的な温度ブロッキング温度 TB、強磁性転移温度 TC及び常磁性 Curie 温度 ΘP
の[N]/[Cr]比に対する依存性を示す。窒素濃度の増加に伴い 3 つの特徴的な温度が低くなり、[N]/[Cr]
比が~0.093 以上で 2K 以下となった。 
 同様に、A2 シリーズでも χ-1-T 曲線の高温領域と低温領域の直線部分の傾きより Curie 定数及び
有効ボーア磁子を見積もった。得られた Curie 定数及び有効ボーア磁子の組成比[N]/[Cr]比に対する
依存性を図 5.10(a),(b)に示す。A2 シリーズの試料において組成比[N]/[Cr]の増加に従って、高温領
域での Curie 定数及び有効ボーア磁子が減少することが分かった。特に、組成比[N]/[Cr]が約 0.064
以上になると急激に減少することが見られる。更に、組成比[N]/[Cr]が約 0.1 を超える場合で、有効
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In high temperature region   
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図 5.10(a): A2 シリーズ試料における高温領域で  図 5.10(b): 低温領域での Curie 定数及び有効ボ 
































             [N] cm
-3
     [N]/[Cr]
 3.4E18      0.014
 4.5E18      0.020
 1.0E19      0.050
 1.9E19      0.084
 4.4E19      0.247
T=2K




































































Concentration ratio [N]/[Cr]   




























































































































                                            
 
 
                                                   Cr:1.5% 
                    ΘP   
































図 5.13(a): A3 シリーズ試料における高温領域で  図 5.13(b): 低温領域での Curie 定数及び有効ボ 
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-3
      [N]/[Cr]
            0              0
      2.4E19          0.048
      4.5E19          0.114
      7.1E19          0.166
      9.4E19          0.226
T=2K
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H   plane
Magnetic Field [T]
 
           [N]cm
-3
     thickness(nm)
7E19             12
7E19              9 
8E19              6.7
5E19              2.8
















































































































H   plane
               [N]cm
-3
    [N]/[Cr]
   5E19       0.1
   3E19       0.043
   1E19       0.016
   3E18       0.005







































































































Concentration ratio [N]/[Cr]     
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         (a) (Zn,Cr)Te:N試料                                      (b) 超格子試料 
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第6章 実験結果II: Cr 3d電子状態及び局所構造の評価 
6.1  (Zn,Cr)Te:N薄膜のXAFS測定の結果 
A1シリーズの(Zn,Cr)Te:N薄膜試料のXAFS測定の結果 
 A1 シリーズの試料は Cr 組成を 69%と一定にし、窒素濃度を 10181020cm-3の範囲で変化させ、
Cr と同時にドープしたものである。図 6.1(a)に A1 シリーズの各試料と参照試料である(Zn,Cr)Te(Cr
組成 1.3%)と NaCl 型構造の CrN 及び Fe2N 型構造の CrN2の粉末に対する Cr の K 吸収端近傍の
XANES スペクトルを示す。全ての試料でエネルギー約 5.984keV の所に pre-edge ピークが明瞭に観
測されたが、N と Cr の組成比[N]/[Cr]の増加による pre-edge ピークのエネルギー位置の変化は見え
なかった。この pre-edge ピークは 1s 基底状態から 3d-like 状態への遷移に対応するものと考えられ
る。一般的に、1s 基底状態から 3d 励起状態への電気双極子遷移は禁制とされるが、Td対称性を持
つ四面体配位では d 軌道と p 軌道が混成して禁制を解けるため、s 軌道から d 軌道への遷移が許容
となると考えられる。約 5.993keV 所にもう一つのピークが観測された。これは肩ピークと言い、





 3.4 節に述べたように XANES 測定によって吸収端、あるいはメインピークのエネルギー位置か
ら目標原子の価数の定量的な評価が可能である。ここでは、一つの例を取り上げて紹介する。G. 
Subías ら[60]は、LaMnO3(Mn の価数が 3+である)に Ca を添加する量(全ての La 原子を Ca 原子で置
換する場合で Mn の価数が 4+となる)によって吸収端及びメインピークの位置が変化するという結
果を報告した。異なるCaドープ量での La1-xCaxMnO3(0≤x≤1)のXANESスペクトルを図 6.2(a)に示す。
この図を見れば、Ca ドープ量が増加すると、メインピーク(青矢印で示している)が高エネルギー側
にシフトすることが分かる。そのため、3+と 4+の Mn が混在していると考えられる。彼らはスペク
トルのシフト量により、3+と 4+の Mn 原子がどのくらい混在するかを定量的に評価した。具体的に、
LaMnO3のスペクトル及び CaMnO3のスペクトルを抽出して、LaMnO3のスペクトルと CaMnO3のス
ペクトルを 67:33 の割合で加算して得られたスペクトルを図 6.2(b)の点線で示す。これに対し、Ca
を 33%ドープした La1-xCaxMnO3の XANES スペクトルを図 6.2(b)の実線で示す。図のように、計算
結果と実験結果の吸収端及びメインピークの位置が一致していることから、33%の Ca をドープす
ると、La0.67Ca0.33MnO3の中の Mn のうち、33%の価数は 4+になると考えられる。即ち、3+の Mn 原
子と 4+の Mn 原子がおよそ 2:1 の割合で混在することが定量的に評価できると考えられる。 
 他方、Y. Yamazaki ら[61]は Cr の L 吸収端における XAS(X-ray absorption spectroscopy)測定に基づ
き、(Zn,Cr)Te:N 薄膜試料で窒素ドープ量の増加によって Cr 価数が増大することを報告した。図 6.3
に XAS の測定結果(測定温度は 20K である)を示す。Cr 組成が 3.9%の I(ヨウ素)doped (Zn,Cr)Te 薄膜
試料と un-doped (Zn,Cr)Te(Cr 組成が 5.3%)、及び(Zn,Cr)Te:N(Cr 組成が約 4%)の Cr L 吸収端の XAS
スペクトルを図 6.3 の上部に示す。図 6.3 の下部には、参照用の(Zn,Cr)Te と Cr2O3の XAS スペクト
ルを示す。参照用の試料の XAS スペクトルを比べると、un-doped と I-doped 及び lightly N-doped 試
料(窒素濃度が約 1.8×1018cm-3、窒素と Cr 組成比[N]/[Cr]が約 0.002)では Zn1-xCrxTe(Cr の価数が 2+で
ある[80])の XAS スペクトルに近い形状を示し、Cr の価数が 2+であると考えられる。heavily N-doped 
(窒素濃度約 1.0×1020cm-3、窒素と Cr 組成比[N]/[Cr]が約 0.13)試料では、メインピークの位置は高エ
ネルギー側にシフトし、Zn1-xCrxTe と Cr2O3(Cr の価数が 3+である
[81]
)の XAS スペクトルの間に位置
し、2+と 3+の Cr が混在していると考えられる。heavily N-doped 試料で窒素アクセプター準位が形
成され、Cr の 3d 電子がアクセプター準位に供給されると 3+の Cr が形成されることを示唆する。 
87 
 
 本研究において、Zinc blende 構造を持つ Cr 化合物の参照試料がないため、我々は Zinc blende 構
造に最も近い対称性を持つ CrN及び CrN2(Crの価数は 3+及び 6+が混在する)及び窒素をドープして
いない(Zn,Cr)Te(Cr 組成 1.3%)薄膜(Cr の価数は 2+と考えられる)を参照試料として用いた。組成比
[N]/[Cr]が 0.077 以下の試料でのスペクトルと(Zn,Cr)Te(Cr 組成 1.3%)試料のスペクトル形状がほぼ
一致していることが分かった。これに対し、組成比が 0.110 以上の試料のスペクトル形状は CrN(Cr
の価数が 3+である)及び CrN2(Cr:6+)粉末のスペクトルの形状に比較的似ており、Cr の価数が 2+か
ら増加していると考えられる。以上の G. Subías ら及び Y. Yamazaki らによって報告された例を併
せて考え、本研究の XANES 測定の結果から窒素濃度の増加によって Cr の価数が増大すると考え
るのが妥当であると思われるが、詳細な検討については更なる研究が必要であると考えられる。 
 EXAFS 領域の振動から 3.4 節に述べた解析手法で得られた Cr 原子の周りの動径分布関数(RDF)
を図 6.1(b)に示す。ここで RDF について説明する。Ofuchi ら[82]によると、I-doped (Zn,Cr)Te の試料
でCr原子の周りの動径分布関数RDFにおいて、約 2.6 Åの位置にメインピークが観測されている。
このメインピークは Cr と第一隣接の Te 原子の結合に起因するものであると考えられる。その上、
動径分布関数 RDF に対するフィッティングにより Cr-Teの結合距離が約 2.71~2.73 Åであるという
結果が得られている。本研究において、N をドープしていない(Zn,Cr)Te(Cr 組成 1.3%)及び A1 シリ
ーズ中の組成比[N]/[Cr]が 0.77以下の試料のRDFにおいて 2.55Åの所にピークが観測された。Ofuchi
らの結果より 0.05 Å 短いが、このピークは Cr と第一隣接の Te 原子の結合に由来するものであると
考えてよい。図 6.1(b)に示すように、窒素と Cr の組成比[N]/[Cr]の増加に従って、Cr-Te 結合距離の
ピーク強度は弱くなり、さらに、組成比が 0.110以下の試料でCr-Te結合距離のピークの位置が 2.55Å
であるのに対し、組成比が 0.110 以上になると、Cr-Te のピークが約 2.5 Å の所にシフトすることが
見られた。これは、高濃度の窒素をドープすると、Cr と第一隣接の Te 原子間の距離が短くなるた
めと考えられる。また、組成比が 0.110 以上の試料では約 1.5 Å の所に新たなピークが現れた。
Hashimoto ら[83]は Ga1-xCrxN で 1.6 Å の所にピークが観察されることを報告していおり、この場合と
同じく、1.5 Å に位置するピークは第一隣接の Cr-N 結合に起因するものであると考えられる。この
Cr-N の結合によって生じるピークを解析するため、FEFF8 を用いてシミュレーションを行った。
先ず、最初に、ATOMS カードを用いて以下のような ZB (Zinc Blende)構造の単位格子のモデルを設
立した。 
 Model 1:図 6.4(a)に ZB 構造の単位格子に Cr 原子の第一隣接の一つの Te 原子を N 原子に置換し
た(Zn,Cr)Te:N は置換型(NTe)という。具体的なモデルの作製において、格子定数 a を 6.11 Å 及び Cr
原子の座標を(0, 0, 0)に固定する。計算により ZB 構造を持つ第一隣接の Cr-Te 結合長が 2.65Å 
(     )であるため、<111>方向の Te の空間座標は(1.53, 1.53, 1.53)となる。この Te 原子だけを N 原
子に置換する。N 原子の空間座標を計算するため、J.C.Phillips ら[50]により Te 及び N の四面体配位
共有結合半径として報告されているそれぞれ 1.405 Å、0.719 Å という値を用いた。簡単な計算によ
って、Cr の四面体配位共有結合半径は 1.245 Å であることが得られる。そのため、Cr-N の結合長(Cr
と N の共有結合半径の和)は 1.964 Å であり、この N 原子の空間座標は(1.146, 1.146, 1.146)となる。
これらの見積もった原子の空間座標を用いて FEFF8 でシミュレーションを行った。 
 一方、N 原子が Te 原子を置換することだけではなく、N 原子は格子間に侵入する可能性がある。
そのため、侵入型の N により Cr 周りの動径分布関数がどのように変わるかをシミュレーションし
た。主に、Zinc blende 構造で窒素原子は図 6.4 に示しているように結晶の中の格子間の位置に侵入
する[86]。以下、窒素の侵入を仮定して、Cr 周りの動径分布関数をシミュレーションした結果につ
いて述べる。 
 Model 2: 図 6.4(a)に、侵入した窒素原子(NI)の周りに四つの Zn 原子(あるいは Cr 原子)及び六つの
Te 原子がある。計算により第一隣接の Cr-N 結合長は 1.964 Å であるため、Cr 原子の空間座標を(0, 
0, 0)に固定すれば、窒素原子の空間座標は(-1.146, 1.146, 1.146)となる。Cr 及び N 原子の空間座標を
用い、動径分布関数をシミュレーションした結果を図 6.5 に示す。 
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 Model 3: 図 6.4(b)に侵入した窒素原子の周りに三つの Zn 原子(あるいは Cr 原子)及び三つの Te
原子がある。Cr 原子の空間座標を(0, 0, 0)に固定すれば、窒素原子は<3/8, 5/8, 3/8> [86]方向に位置す
る。Cr-N の結合長を用いて計算すると、窒素原子の空間座標は(0.9, 1.5, 0.9)となる。同様に、Cr 及
び N 原子の空間座標を用い、動径分布関数をシミュレーションした結果を図 6.5 に示す。 
 図 6.5 に Model 1~3 のシミュレーションの結果と組成比が 0.110 の試料の動径分布関数を併せて
示す。赤線で示している置換型の(Zn,Cr)Te:N (Model 1)の Cr-N の第一隣接距離が 1.8Å であるのに
対し、組成比[N]/[Cr]が 0.110 の試料#5 では、Cr-N の第一隣接距離が 1.5Å となる実験結果(黒線で
示している)が得られた。つまり、0.3Å の偏差が生じたわけである。この相違の原因としてはシミ
ュレーションの際に、Cr と N の結合半径の理論値を用いて行ったが、実際の試料で Te 原子を置換
した窒素原子は Cr 原子のより近くに位置する可能性があると考えられる。そのため、約 0.3 Å の偏
差が生じたと考えられる。それに対し、侵入型の(Zn,Cr)Te:N (Model 2 及び Model 3)のシミュレーシ
ョンでは、動径分布関数における Cr-Te 結合によるピークは明瞭に観測されるものの、約 1.6Å に位
置するはずの Cr-N 結合によるピークの強度は非常に小さい(Cr-Te 結合によるピーク強度の 1/10)と







比較にはさらなる研究が必要である。図 6.5 では比較しやすくするため、組成比が 0.110 の試料の
動径分布関数の縦軸は k3を乗じて k3χ(k)として示したのに対し、Model 1~3 のシミュレーションの






































































図6.3: XAS測定により得られた(Zn,Cr)Te薄膜のCr L吸収端のスペクトル[61] 
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                           図7.2: Crイオン間に作用する二重交換 
                           相互作用定数の距離依存性[19] 
                           



















































pair間の距離dCr-Crは  a/2となる。 はZnTeの格子定数(6.11Å)であるため、dCr-Crは約4.3Åである。こ
の時のCr組成は100%である。この32個のZn原子中のa~h、i(赤矢印で示すZn原子)原子をCr原子で置
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Cr% [N] cm-3 組成比[N]/[Cr] 
A1 ZCT#250 #1 5.31 0 0 
pZCT#97 #2 5.82 5.48×1018 0.005 
pZCT#74 #3 8.99 5.95×1019 0.038 
pZCT#104 #4 6.76 9.14×1019 0.077 
pZCT#110 #5 6.41 1.24×1020 0.110 
pZCT#72 #6 8.18 2.23×1020 0.155 
A2 ZCT#55 #7 2.70 0 0 
pZCT#171 #8 3.09 1.03×1019 0.019 
pZCT#152 #9 3.28 3.71×1019 0.064 
pZCT#153 #10 3.41 5.56×1019 0.093 
pZCT#93 #11 3.73 9.97×1019 0.152 
A3 ZCT#358 #12 1.45 0 0 
pZCT#158 #13 1.41 3.39×1018 0.014 
pZCT#160 #14 1.27 4.52×1018 0.020 
pZCT#172 #15 1.84 1.35×1019 0.050 
pZCT#154 #16 1.28 1.89×1019 0.084 

















B1 pZCT#170 #18 12 12 2.78 0 0 20 
pZCT#169 #19 12 12 2.91 2.44×1019 0.048 20 
pZCT#168 #20 12 12 2.24 4.50×1019 0.114 20 
pZCT#167 #21 12 12 2.45 7.14×1019 0.166 20 
pZCT#166 #22 12 12 2.37 9.42×1019 0.226 20 
B2 pZCT#167 #23 12 12 2.45 7.14×1019 0.166 20 
pZCT#173 #24 9 12 2.77 7.32×1019 0.150 30 
pZCT#174 #25 6 12 2.68 8.48×1019 0.180 40 
pZCT#175 #26(Bs) 3 12 3.06 5.40×1019 0.100 60 
B3 pZCT#175 #26(Bs) 3 12 3.06 5.40×1019 0.100 60 
pZCT#176 #27 3 12 4.32 3.29×1019 0.043 60 
pZCT#177 #28 3 12 3.96 1.09×1019 0.016 60 
pZCT#178 #29 3 12 3.87 3.66×1018 0.005 60 
pZCT#179 #30 3 12 3.79 0 0 60 
 
